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Ueber die Einwirkung von Sauren aaf nitrirte 
Fettkorper ; 
yon Victor LWeyer und J. Locher. 
P r t? i b i s  c h *) hat vor Iangerer Zeit die lberraschende 
Beobachtung geinacht, tlafs das Nitionlettian mit Schwefeisaure 
glatt i n  Hjdroxj lamin und Koh.Zenox?yd zerfallt : 
CII,NOt = CO + NH,O. 
Es schien uns wichlig: ZUI’ Aufklarung dicser beim ersten 
Anblicke schwer verstatldiichea Reaction einigc Versuche 
auszufuhren. Den Weg zu diesen zeigte die schon vor 
P r e  i b i s c h ‘s Publication von dem Einen von uns **) beob- 
achtete Bildung VUR Essigsiiure aus si’itrouthan und Schwefel- 
saure , welche, wie das eingehendwe Studium der Reaction 
zeigte, folgender Gleichung entspricht ***) : 
C,H,N02 + H90 = L‘,B,O, + &H90.  
Das Sulfat der gebildeten Base liefs sich aus der Schwe- 
felsaurelosung leicht durch Weingeist und Aether in grofsen 
glanzenden Spiefserl isoliren , die sich als cht:~irisch reincs 
schwefelsaures Hydroxylarnin erwiesen , die gebildete Essig- 
saure war nicht minder leicht von der Schwefeisaure zu 
trennen und als Baryum- und Silberstrlz zu isoliren. 
b is c h als eine Wasseraufnahme aufzuftlssen : 
Hiernach lag es nahe, auch die Reaction von P r e i -  
CBaNOt + LISO = H&G, $- NHaO. 
Dafs P r e i  b i s c h statt der hier tigurirenden Ameisen- 
siiure Kohlenoxyd erhielt , bedarf , da er mit concentrirter 
Schwsfelsaure operirte, keiner besonderen Erkfarung. 
*) Journal f i r  prnktische Chemie N. F. T, 480. 
*”) V. M e j e r ,  diese Annalen 131, 54. 
***) V. M ey e r, Berichte der deutachen cbemirchen aesellechaft @, 29. 
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Auf Gruridlage dieser hnsicht liefs sich nun eine ralio- 
nelle Formel aufstellen , welche die Reaction verstandlich 
macht : 
CH, CHI 
~ iHr-No . .+ .H:Oa = H,NOB + cg.H I 
Nitrorthrrn Hydroxylmmin 
Es~igdlora. 
Erwlrmt man Nitroiithan mit dem doppelten Volum ge- 
wohnlicher wasseriger Salzsiure (spec. Gewicht 1,14) im 
zugeschmolzenen Rohr langere Zeit auf 1W0, so geht es 
vollstandig in Essiysaure und salzmures Hydroxylamin iiber. 
Rascher verliuft diese Reaction bei 130 bis 150O; in kurzer 
Zeit ist die olige Nitroathanschicht verschwunden und das 
Rohr ist mit einer prachtvollen Krystallisation -ion reinem 
salzsaurem €€ydroxyZ?min erfiillt. Aus 3,5 Grin. Nitroathan 
wurden 2,4 Grm. des vollkommen reinen Salzes erhalten. 
Dasselbe gab die charakteristisclien Reactionen des Hydroxyl- 
arniils , seiiie alkoholische Losung wurde durch Platinchlorid 
nicht getriiht, es war also keine Spur von Ammoniak gebildet. 
1st die in  ohiger Gleichung geaufsertc Auffassung des 
Vorgangs richtig, so kbnnen offenbar nur  primura Nitrokorper 
in dieser Weise reagiren , wahrend die secundiiren einer 
glatten Uinsetzung im qleichen Sinne nicht zuganglich sein 
konnen. Urn daher die Richtigkeit der Auffassung zu prufen, 
wurden folgende vier Parallelversuche angestellt. Etwa gleiche 
Mengen von Nitromethan, Nitroathan, prfmarem ,4'itropro- 
pair und secundarem Nitropopan wurden mit dem doppelterr 
Voluni Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr auf circa 1500 
erhitzt. Beim Oeffnen der Rehren zeigte sich das verschie- 
dene Verhalten der prirnaren und des secundaren Nitrnkiirpers 
auf den ersten Blick. Alle drei prirnaren Nitrokorper .waren 
im gleichen Sinne verantlerl. Die Rohreninhalte bildeten farb- 
lose Fliissigkeittan , welche mit prachtvollen , mefsbaren Kry- 
won Sawm auf aik-rjte Fettkiwpm. 165 
stsllen von eslzsrurem Hydroxylamin dnrchsetzt warm ; das 
Nitromethan hatte dabei Ameiaensaure, das Nitroiithrtn Esrig- 
edlwc , das pn*mSre Nihopropan ~ o p ~ a u r s  getie fert, 
welche lelzkre auf der geslttigten S a l z l h n g  ais olige Schicht 
schwamm. Die gebildeten Fettsiuren wurden mil Wasser 
iiberdestillir t und die Ameisensaure als Bleisalz, die Essipsiiure 
und die Propionsaure als Silbersalze analysirt. 
Bleisala nu8 Nitromethan : 0,2220 O m .  goben 0,2267 PbWl. 
Bilbersde aus NitroDthur : 0,2901 Grm. gaben 0,1866 Ag. 
S~lbersdz nun Nitroproplrn : 0,1999 Grm. gaben 0,1186 Ag. 
Hieraus ergeben sich folyeride Metdlproceiite : 
Berschnet filr 
ameieensaures Blei Gefunden 
Pb 69,70 69J6 
*g 64,67 64,32 
4I 59,67 b9,38. 
ersigsaurea Silbar 
propionaauree Silber 
Ganz verschiedzn verhieit sich unter diesen Bedingungen 
das secundilre Nitropropan. Die dernit Leschickte Rohre ent- 
hielt rlach dem Erhitzen eine schwarze, theerigu , halb ver- 
kohlte Masse. Die Fliissigkeit war von einer grofsen Menge 
hurnusiihnliclier Flocken erfullt. Destillirt gab sie eine kleine 
Menge cines acetonartigen , sich rnit saurem schwefligsuurem 
Natron verbindenden oiigt'n Kdrpers, und eingedarnpfl hinter- 
liefs sie anstatt der in  den iibrigen Versuchen erhallenen 
sctiiinen Krystallisationen des selzsauren Hydroxylainrns eine 
schwarzbraune Schmiere, welche eine grofse hlenge von Sal- 
miak enthielt. Unterhalb 150° (bei 1309 ist wasserigs 
Salzsaure ohne Einwirkung suf den secundaren Nitrokorper. 
Wahrend also die primiiren Nitrokilrper mit wasseriger Salz- 
siiure glatt in Fettsauren und Hydroxylaniin zcrfallen , ist das 
secundare Nitropropan , in volliger Uebereinstimmung mit 
unserer Voraussetzwig einer derartigen glatten Spaltung nicht 
t 06 T s o h e r n i a k ,  .iiber die 
fiihig, sondern wird unter den gleichen Bedingungen in humus- 
ahnliche Massen verwandelt. 
Weitere Versuche werden daruber zu entscheiden haben, 
ob und unter welchen Bedingungen aucli die secundaren Nitro- 
kiirper mit Salzsaure glatte Reaction zeigcri. Dafs die aro- 
matischen Nitroverbindungen sich durchaus anders verhalton, 
zeigen die Untersuchungcn, welche H. B R  u m h a u e r *) 1869 
tiber die Einwirkung von Salzsiiure auf Nitrobenzol aiige- 
stellt hat. 
Beiirdge aur Kennfnirs der Nitrolsliuren. 
Ueber die Methylnitrolsiiure ; 
von Dr. Jose9h I'scherniak: 
In seiner Abhandlung uber die Nitrolsauren (diese Annalen 
175, 97) erwalint Prof. V. M e y e r  bereits einer bei Ein- 
wirkung von salpetriger Siiure a u f  Nitromettian entstehenden 
krystallisirten Saure , welche der At:ttiylnitrolsaure sehr a h n -  
lich ist und deren nahere IJntersuchung er ankiindigt. Ver- 
suclite man n u n ,  genau nach dez  bei der Darstellung der 
Aetkylnitrolsaure angewandten Verfahren , grofiere Mengen 
dieser Methylnitrolsaure zu gewinnen, so wurde der krystalli- 
sirte Koryer nicht erhalten. Einige Versuche zeigten bald, 
dafs die Methylnitrolsaure in wasseriger Lasong aufserst zer- 
setzbar ist, und dafs man sie nur dann erhalt, wenn man bei 
ihrer Bereitung jede Tempcraturerhohung sorgfallig vermeidet. 
") Berichte der dentachon chemischen Gesellschaft a, 122 ; diem 
Annalen Ruppl. 3, 209. 
